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概要 
 フタロシアニン関連化合物であるテトラアザ‐クロリン、‐バクテリオクロリン、
‐イソバクテリオクロリンについて GAUSSIAN 98プログラムを用いた振動スペクト
ルの理論計算を行った。計算結果は実測のスペクトルを良く再現し、これよりフタロ
シアニン関連化合物の分子構造を赤外振動スペクトルから簡便に決定できるように
なった。特にこの方法は固体状態で適用でき、かつ中心金属の電子スピン状態の影響
を受けないため、核磁気共鳴（NMR）スペクトルでの構造決定が困難な常磁性化学種
に対しても有効であることが示された。 
 
１ はじめに 
フタロシアニン 
 フタロシアニンとは図１左に示すような構造を持つ色素分子である。普段化学式に
触れる機会が少ない方も多いと思われるので、少し詳しく紹介すると、図１左におい
て黒線で書かれた部分は全て炭素原子が省略されており、さらにベンゼン環（４隅の
６角形の部分）にはそれぞれ４つの水素原子が省略されている。中心にある赤色のＭ
は様々な金属（または２つの水素原子）を代表した表記である。青色のＮは窒素原子
を表し、内側の４つの窒素が中心の金属と結合している。交互に２重線が描かれてい
るが、これは分子全体が芳香属性を有していることを示している。芳香属性とは基礎
化学で登場するベンゼン、トルエン等の仲間と考えていただければよい。我々はこの
ような大きな芳香族分子を巨大芳香環化合物と呼び、その合成と物性に関する研究を
進めている[1]。フタロシアニン類の最大の特徴はその鮮やかな色彩であり（図１右）、
これは芳香族性を担うπ電子と呼ばれる電子が可視光を吸収することに由来する（Ｑ
帯と呼ばれる）。 
 図２は図１右に示したフタロシアニンの紫外可視部の吸収スペクトルである。650
および 700 nm付近に見られる強度の強い吸収帯がＱ帯である。スペクトルの下に示
したように、この領域の光は赤色光に相当する。それ故、我々の眼には赤色の補色で
ある青色が見えるのである。この特徴的な色のため、フタロシアニンは青色系の色素
として広く実用化されている。例えば初期の東海道新幹線に使われた青色はフタロシ
アニンブルーである。では、東北新幹線は？とお考えの方もいるかと思うが、実は東
北新幹線の緑色も修飾したフタロシアニンが使われていて、フタロシアニングリーン
と呼ばれている。このように、基本は青色であるが、修飾を施すことによってＱ帯の
波長を動かし、様々な色を呈することができるのもフタロシアニンの特徴である。こ
の利点を生かして、現在様々な分野でのフタロシアニンの応用が考えられている。図
３に砂金氏によるフタロシアニンの機能をまとめた図を示す[2]。 
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図 1 フタロシアニンの構造（左）と色（右） 
 
図 2 Ｍ＝Ｈ２フタロシアニンの紫外可視吸収スペクトル 
 フタロシアニンが多様な機能を発現するためには、それぞれの機能に応じた分子の
チューニングが重要である。我々はフタロシアニンの芳香族構造を様々に変化させる
ことにより、フタロシアニンの特性を変化させることができることに着目し、研究を
行っている。この際、新規に合成したフタロシアニンがどのような化学構造を持つの
かを決定する必要があるが、フタロシアニン誘導体の中には溶解度が著しく低いもの
もあり、簡便な構造決定手法の探索は重要な課題である。 
 我々は、以下に述べるフタロシアニン誘導体の赤外振動スペクトルを GAUSSIAN 
98 プログラムを用いた理論計算により再現する試みを行い、その結果、幾何異性体
（組成は等しいが、幾何構造のみが異なる化合物）同士を簡便に識別することが可能
であることを見出すことができた。 
 
図 3 フタロシアニンの機能と応用（砂金氏による） 
GAUSSIAN 98 
 GAUSSIAN 98 は分子の電子状態を量子化学理論に基づいてシミュレーションす
る広範囲にわたる非経験的、および半経験的分子軌道計算ソフトであり、
Carnegie-Mellon大学の Pople を中心として開発された経緯を持つ。世界中の研究機
関で利用されている権威あるソフトであり、東北大学では現在、gen.cc.tohoku.ac.jp
のサービスホストで GAUSSIAN98 A.11.3のバージョンが利用可能である。 
 GAUSSIAN 98の利用者は簡単なキーワードと分子構造を入力することで、気相中
あるいは溶液中の分子に関する種々の物理量を計算することができる。また、上級者
には更なる詳細な計算条件の指定も可能となっている。具体的な GAUSSIANの利用
方法については文献を参照していただきたいが[3]-[7]、利用が可能と思われる代表的
な分野を簡単に図 4にまとめる。 
 
 
図 4 GAUSSIANの利用が考えられる研究分野 
２ 振動構造の基礎理論[8] 
 Born-Oppenheimerエネルギーと、分子の微小振動を記述する Schrödinger方程式
は運動エネルギー、ポテンシャルエネルギーをそれぞれ T, Vとすると 
 ( ) ΨEΨVTΨH =+=ˆ       (1） 
である。N原子分子の各原子の座標を 
       (2) ( Nzzyx ,,,, 111 L=Xt )
で表すと、運動エネルギーは各原子の運動量と質量をそれぞれ p, mとして 
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とかける。また、ポテンシャルエネルギーは微小振動近似のもと、分子内座標で Taylor
展開すると、R, Fをそれぞれ分子内座標の列ベクトル、力定数の行列として 
 RFRt
2
1=V        (4) 
である。T, Vを共通の座標で表すために 
 pGpt
2
1=T        (5) 
と書く。ここで であり、BMBG t1−= XBR = を満たす。さらに座標 Qを主軸変換
行列 Lを用いて で定義し QLR =
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とすると、式(4)、(5)は 
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となる。式(6)、(7)の比較から 
      (8) ΛLGLΛLFL 1t1t == −−,
である。これより 
    (9) 2t1t1 ΛLLFGΛLFLLGL =⇒=−− 2
式(9)は GF行列の固有値が で、固有ベクトルを並べた行列が Lであ
ることに相当する。従って GF行列の固有値問題を解くことで、基準振動数、基準座
標が得られる。基準振動数から振動エネルギーが求められる。 
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３ 計算 
 本研究では図 5に示すテトラアザ‐クロリン、‐バクテリオクロリン、‐イソバク
テリオクロリン誘導体[9]についての振動計算を試みた。 
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図 5 テトラアザ‐クロリン（TAC）、‐バクテリオクロリン（TABC）、および‐
イソバクテリオクロリン（TAiBC）の構造と略号 
 これらの化合物は周辺のベンゼン環の１ヶ所（または２ヶ所）が失われている点（図
で黄色で塗られた部分）で図１のフタロシアニンとは異なる構造である。より正確に
述べると、TACではベンゼン環の１つが無くなり、共役構造が切れ、代わりにメチル
基（-CH3、図では省略して 1 本線で描かれている）が導入されている。メチル基は
切れた共役構造が元に戻ってしまわないため（自動酸化という）には必須である。同
様にTABCは向かい合った２つのベンゼン環部分が変換されており、TAiBCでは隣り
合った２ヶ所が変換されている。TABCとTAiBCは幾何学的な構造は異なるものの、
化学式は等しく、互いに幾何異性体の関係にある。 
 計算は東北大学情報シナジーセンターの NEC SX-4/128H4スーパーコンピュータ
を用い、GAUSSIAN 98 プログラム[10]を使用して行った。B3LYP/6-31G(d)モデル
化学で DFT法による構造最適化、および振動計算を行った。初期構造は X線結晶構
造が得られているものについては、実験値を用い、その他の化合物については
HyperChem ソフトウェア[11]を用いた ZINDO/1 法による最適化構造を用いた。計
算から得られた振動数にスケーリング因子として 0.9613 を乗じたもの[12]を理論振
動数として、実測データと比較した。 
４ 計算結果と実測データとの比較 
 図 6にそれぞれの化合物の構造最適化計算の結果を示す。次の振動計算にはこの構
造を平衡構造として用いている。一般にフタロシアニンは分子全体が 1つの共役構造
を形成しているため、平面性の高い構造を保っている。従って金属フタロシアニンは
57原子から成る、正方形型のD4h点群に属する分子である。この場合の振動の自由度
は 165（＝3×57－6）であるが、実際は高い対称性のため多くの遷移が禁制となり、
観測される赤外振動スペクトルは単純なものとなる[13]。一方、TACを始めとする共
役系が切れた化合物では分子の対称性が低下し、かつ平面性が崩れる可能性がある。
実際、メチル基が置換したサイトの炭素原子は他の部分と比べて平面から歪んだ構造
をとっていることが図 6より明らかである。これは共役構造が切れた部分の炭素原子
が正四面体構造をとるsp3混成軌道を持つことに由来する。即ち、元々共役系のsp2混
成軌道をとっていた炭素原子（平面構造をとる）が分子修飾によりsp3混成軌道へと
変化したため、その影響が分子構造に反映したものである。また、TABCでは 2つの
ベンゼン環同士が捩れた関係にあることが分かるが、これもメチル基がついた部位の
構造の歪みが伝播した結果であると考えられる。捩れ角は約 21 度であった。いずれ
の化合物においても、ベンゼン環がついた部位の局所構造は元のフタロシアニン同様、
高い平面性を維持していることが分かった。このような分子構造の特徴ゆえに、TAC
類では典型的な金属フタロシアニンと比べて複雑化した（即ち、禁制遷移が少ない）
赤外振動スペクトルが観測されると期待される。 
   
図 6 TAC（左）、TABC（中）、TAiBC（右）の最適化構造 
 図 7 各化合物の実測の赤外吸収スペクトル（赤線、KBr法）、および振動計算の
結果（黒棒） 
 図 7には各化合物の実測の赤外スペクトルと計算から得られた振動エネルギ （ーお
よび強度）を化合物ごとにまとめて示した。実測データと計算結果は比較的良い一致
を示していることが分かる。特にTABCとTAiBCの差は一目瞭然である。ベクトルモ
デルの解析からベンゼン環部分の面外振動は 1000 cm-1より低エネルギー側に主に見
られることが判明した。しかしこれらの遷移の強度はあまり大きくなく、この遷移を
分子識別に利用するのは困難である。一方、周辺水素の面内振動はスペクトル領域全
体（400-1700 cm-1）に渡っており強度が強いものもある。TACとTABCの 1161、1249 
cm-1の遷移はこのタイプのモードである（図 8、9）。分子の中心部（18π電子 
 図 8 TACの原子変位のベクトルモデル（特徴的な 4エネルギーについて抜粋） 
部分）に由来するモードはあまり多くなく、また強度も弱いが、TAiBCの 1543 cm-1の
モードは骨格中心部分の依存性が大きいモード（図 10）であり、従って骨格の違い
を反映したスペクトルを与える要因となりうる。同様のモードはTACの 1542 cm-1の
バンドにも見られた（図 8）。一方、TABCにおいてはこれらに相当するモードは強度
が弱く、実測データと関連付けて帰属するには至らなかった。 
 以上から、振動計算によってフタロシアニン誘導体の分子構造の同定が可能であり、
特にこの手法は幾何異性体の場合においても適用できることが明らかとなった。識別
のポイントとなるモードは骨格の構造を反映しやすい、中心骨格に基づくものを利用
することが良いといえる。即ち、本研究で用いた系においては、TAiBCの 1543 cm-1の
遷移がこれに相当し、この遷移は幾何異性体であるTABCでは観測されないことか 
 図 9 TABCの原子変位のベクトルモデル（特徴的な 4エネルギーについて抜粋） 
ら、分子構造の識別に有用であると思われる。 
 振動構造は原則として分子構造の違いに敏感に反映する。そのため、これまでに述
べた議論は中心金属が計算に用いたニッケルの場合にのみ適用可能である。しかし、
図 11 に示したように、中心金属がニッケル以外（ここではバナジル）であっても、
その赤外振動スペクトルは金属周りに由来する特徴的な遷移を除けば、基本的には類
似した構造となっている。これは恐らく、フタロシアニン骨格が比較的大きく、かつ
剛直であるため、金属の違いによるスペクトル変化が分子全体には及ばないためであ
るものと考えられる。従って、代表としてニッケル体で振動計算を行うことで、他の
金属体の構造決定も同様に可能となることが、本研究により明らかとなった。これま 
 図 10 TAiBCの原子変位のベクトルモデル（特徴的な 4エネルギーについて抜粋） 
では常磁性のため核磁気共鳴法（NMR）による構造決定（合成化学者が最も一般的
に用いる構造決定手段である）が難しい化合物（バナジル体がこれに相当する）では
単結晶による X線結晶構造解析が残された構造決定の手段であったが、単結晶育成に
時間がかかるなど問題点も多く、簡便な構造決定法としては適当ではなかった。しか
し赤外振動スペクトルにおける中心金属の効果が、構造決定に関しては重大な影響を
及ぼさないことから、極めて簡便に常磁性種フタロシアニンの構造決定が可能になる
ものと思われる。 
 
図 11 バナジル体（M=VO）の赤外スペクトル（KBr法） 
５ まとめ 
 本研究では修飾を施したフタロシアニン誘導体について、実測の赤外振動スペクト
ルと GAUSSIAN 98 による計算結果を比較することで、分子の構造決定を試みた。
結果は実測と計算で異性体を識別するに十分な精度で、スペクトルの再現ができた。
さらに、中心金属を変化させても赤外スペクトルに大きな違いが見られないことから、
この方法はフタロシアニン骨格の構造決定に有用な方法であるといえる。 
 近年のスーパーコンピュータの発達と、計算プログラムの発展のおかげで、計算を
専門としない合成化学者にも、比較的大きな分子に対してレベルの高い計算を利用し
た研究の推進が可能となってきた。本研究ではSX-4 を用いて計算を実行したが、現
在では東北大学情報シナジーセンターに並列のTX7/AzusAシステムが導入されてお
り、これを利用することでさらなる計算の高速化、および適用分子の巨大化が図れる
ものと思われる。我々は研究対象としてフタロシアニン誘導体を取り扱っているが、
本手法そのものは他の分子についても適用できるものである。特に機能性分子として
知られる多くのπ系化合物は一般に分子骨格が剛直であり、溶解度が低いので、固体
で簡便に構造決定が行える本方法の意義は大きいものと言える。 
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